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Esta invencidn se refieée.a un procedimisento de ob-
tencidn de copolidsteres conformaﬁles a base de dicarboxi-4,4"-
-paraterfenilo. ' ; VLN

Se conocen ya se%ﬁn'la patente americana 3350 354 co-
polimeros conteniendo por %o'menoé;un 20 % molar de enléces a
base de dicarboxi-4,4" metaterfenilo y hasta un 80 % molar de

enlaces a base de dicarboxi-4,4"-paraterfenilo.

Pero los homopolfmeros asi obtenidos son poco econdmi

cos pues son exclusivaments a base ‘de dioles con cadena larga.

Ahora se han encontrado copolidsteres conformebles
caracterizados en que son a base de dicarboxi-4,4"-paraterfeni
lo & su didster de alcoilo inferior, y por lo menocs dos dioles
pudiendo ger alifdticos, cicloalifdticos o arilalifdticos, ra-
mificados 6 no, comprendiendo a lo mds 10 dtomos de carbono,
pudiendo comprender por lo menos un heterodtomo, y que presen-—
tan en estado fundido una fagse mesomorfa opticamente anisotro-
pa en reposo ¥ en estado relsjado,

la presente invencidn se refiere tambidn a un proce-
dimiento para la produccidn de dichos copolidsgteres conforme-
bles por policondensacidn a una temperatura tal que el polimero
en curso de formacidn se encuentre sn estado mesomorfo.

Los didsteres de alcoilo del dicarboxi-4,4"-parater-
fenilo utilizables como productos de base para la produccidn

de copolidsieres segun la presente invencidn son los diésteres
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de alcoilo inferior, es deéir comprendiendo de 1 a 6 dtomos de
carbono, preferentemente logs didsteres de metilo, de etilo o de
propilo.

Los dioles no comprendiendo mds de 10 dtomos de carbo
no se pueden utilizar en cantidad de por lo menos dos. FPueden
seleccionarse entre los dioles alifdticos, cicloalifdticos ¢
arilalifdticos, comprendiendo eventualmente uno o varios hetero
dtomos tales como el- oxigeno, (polioxietilenglicol); también
pueden ser ramificados.

Entre todogs estos dloles, se prefiere generalmente tg
ner una c¢antidad predominante de dioles con cadena corta, tales

como el etilenglicol § el butanodiol-1,4, por razones evidentes

de economia.

Por dioles de cadena corta se entienden dioles com-
!

prendisndo a lo mdximo 4 dtomos de carbono en la cadena.
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Los dioles aliféticos_ﬁo ramificados utilizables pa-
ra la preparacidn de los;copoliﬁéros gegin la presente inven-
¢idén son el etilenglicol, sl propancdiol-1,3, el butanodiol-1,4,
el pentanodiol-1,5, el hexanodiol-1,6, el heptanodiol-1,7, el
octancdiol~-1,8, el nonanpdiol—1{9, el decanodiol-1,10.

Entre los dioles aliféficos remificados, pueden men-
cionsrse el dimetil-2,2-propancdiol, el dietil-2,2-propanodiol,
el propancdiol-1,2. éa:

Como diol ciclgaliféf@ép se prefiere generalmente el
ciclohexandimetanol-1,4, el ciciobuxandimetanol-1,2 S -1,4, ¥
como diol arilalifdtico el paraxililenglicol.

Las proporciones respectivas de los diocleg utilizados
¥ la seleccidn precisa de los diolas son variablés en grandes

1limites, seguin la utilizecidn uiterior del copolidster. En papr

ticular, si el copolidster segin la presente solicitud es des-~
tinado a la produccidn de hilos,vpeliculas é productos moldea- i
dos, los dioles utilizados debeh,ser, escogidos de modo que el !
punto de transicidn del copolidster asi preparado quede supe-—
rior a 150°C.

Por ejemplo, en el caso de dioles de cadena larga, la'
proporcidn de dioles remificados con respecto a los dioles no
ramificados varla generalmente entre un 5 y un 95 ¢ molar, pre-
ferentemente entre un 20 y un 80 % molar; en el caso de dioles
con cadena corta, varia generalﬁente entre un 10 y wn 90 % mo~
lar, preferentements entre un 25vy un 75 % molar.

El punto de flujo de los copolidsteres seguin la pre-—
sente invencidn debe ser superior § igual a 150°C, preferente-
mente superior & igual a 200°¢ ¥ preferentemente no debe exce-
der 350°C. A temperasturas superiores a 350°C, hay el riesgo de

la produccidn de una degradacidn térmica ds las secuencias dster.
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Por punto de ffﬁjo, se entiende el primer punio de
transicidn detectado por andlisis tdrmica diferencial, por and-
lisis entdlpica difersencial ¢ por observacidn al microscoplo
en luz polarizada.de un raselado del polimero en aceite silico-
na, sobrs platins calefaétora; ge nota el punto de flujo cuando
el polimero puede empezaﬁja fluir, esto aunque la masa fundida
quede anisotropa. \ ‘

Los copoliéstefes segin la presente solicitud poseen
un estado mesomorfo en estado fundido, situado entrs dosg picos
de transicidn (siendo el-pfimero congiderado como el punto de
flujo) que son olaramentéldecalados ¥ pueden observarse por los
procedimientos de andlisis mds erriba mencionados. Durante ese
ta mesofase, los copoliésferes son opticamente anisotropos en

agtado de reposo y en estado relsjado.

Pueden prepararse por reaccldn de intercambio entre

por lo menos dos dioles alifdticos eventualmente ramificados,
cicloalifétigos 6 arilalifdticos, no siendo los dioles utiliza— |
dos todos ramificados, y un didster de alcollo inferior del di- |
carboxi-4,4"~paraterfenilo ¢ por reaccidn de esterificacidn en-g
tre por lo menos dos dioles mds arriba mencionados y el diécido;
en presencia de los sistemas cataliticos usuales, luego por po=- :
licondensacidn cuando el polimero en curso de formacidn estd en
egtado mesomorfo, es decir & una temperatura situada entre los
dos picos de transicidn detectados por andlisis térmica. ILa re-
accidn de policondensacidn se efectda a presidn reducida hasta
eliminacidn de los dioles en exceso y se persigue haéta el gra-
do de avance deseado de la reaccidn.
Los copoliésterss gegun la presente solicitud pueden

gser post-condensados en estado sdélido cuando se deses obtener

eltas masas molecularss y/B cuando la mesofage ocurre & une tem-



10

15

20

25

30

-5 -

peratura vecinz de la temperatufé de degradacidn de los enlaces
dsteres. l

Tambidn se pueden introducir en los copolidsteres se~-
gin la presente invencidn cargas inertes tales como agentes ma-
teantes (didxido de titaﬁio pofﬁéjemplo) de los colorantes &
cargas tales como silice, fibrag.de vidrio, etc.

Ios copolidsteres segin:ila presente invencidn son con-
formables en estado fundido segin todo medio bien conocido del
Hombre del Arte.

Los ejemplos siguientgs.en los cuales las partes se
entienden en peso ddnse pars ilustrar la invencidn sin limitar-
la.

Edemplo 1 S

Preparacidn de un copolimero e base de etilenglicol y de neopen~
tilglicol en proporeidn molar 50/50.

Se introducen dentro de un reactor provisto de los ms
dios usuales de calentamiento y regulacidn:

6,03 g (0,015 mole) de didster de n-propilo del dicarboxi-4,4"
-paraterfenilo,

1,05 g (0,017 mole) de etilenglicol,

1,77 g (0,017 mole) de neopentilglicol,

0,009 g de ortotitanato de trietanolamina,

0,007 g de acetato de manganeso;

0,009 g de 4xido de antimonio.

Se empisza el calentamiento en bafio de aceite bajo ni
trdégeno. EL inxe:cambio empieza g 19000 Y se eleva la tempera-
tura en 2 horas 55 hasta 258°C.

Ias presidn se disminuye luego gradualmente hasta 0,5
torr en 20 minutos, mientras que se eleva la temperatura = 282°

C; a 275°C la masa fundida empieza a hacerse opaca., Se efectia
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la policondensacidn duraﬁte 27 mimitos a 281-28300 bajo 0,3 torm
Se obtiene un pslimero de viscosidad inherente de 0,40
en una golucidn al 0,5 % en deido dicloroacético.
Se observa al microscopio la existencia de une mesofa-
se & partir de 235°C hasta mds de 330°C.
Bjemplo 2
Preparacidn de un copolimero a base de etilenglicol y de neopen-
tilglicol (25-75 %ggolarj;

Se introducen en el mismo aparate que el que ha sido

utilizado en el ejemplo 1:

6,03 g (0,015 mole) de didster de n-propilo desl d:i.t':z-:u'boxi-4.,4"'l
~paraterfenilo,

0,527 g (0,0085 mole) de etilenglicol,

2,65 g (0,0255 mole) de neopentilglicol, i

0,010 g de ortotitanato de trietanolamina,

0,005 g de acetato de manganeso,
0,005 g de dxido de antimenio.
El intercambio empieza a 190°%¢ ¥ la temperatura se

eleva en 2 horas 30 minutos a 235°C, Se desciende la presidn |
en 25 minutos a'0,5 torr mientras se eleva la temperatura a 277;
°C; la masa fundida hdcese opaca. Se efectda la policondensa- l
cidn en 1 hora a 282~285°C bajo 0,3 torr.

Viscosidad inherente (medida como en el ejemplo 1) =

0,58.

Por andlisis entdlpico diferencisl en aparato DSC1, se

obgerva un primer pico a 197°C,Aoorrespondiendo al punto de flu%

i
i

joe
Por observacidn al microscopio en luz polarizada se
nota uns anigoiropla visible hasta alrededor de 300°C.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,

’
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asi como la manera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse
congtar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de-detalle en cuanto no alteren su

Principio fundamental.
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REIVINDICACTONES

l.- Procedimiento para la obtencidn de copoliesteres
termétropos conformables, carscterizado porque comprende la
reaccién de intercambio entre a2l menos dos dioles alifédticos even
tualmente ramificados, cicloalifdtico o arilalifdticos, sin que
todog los dioles utilizados esgtén ramificados, y un diester de

aldquilo inferior del dicarboxi-4,4" paraterfenmilo, o la reaccién

de esterifiicacién entre al menos dos dioles precitudos y el
didcido y a continuacidén policondensacién del producto obtenidof
en estado mesomorfo, bajo presién reducida a una temperatura

comprendida entre los dos picos de transién del copolimero £i-

nal, detectados por andlisis térmicos, hasta eliminacién de los

i
!

dioles en exceso.
2.- Procedimiento segdn la reivindicacién 1, caracte-.

rizado porque comprende post-condensar los productog obtenidos i

en estado sélido.
3.~ Procedimiento de obtencién de copoliesteres ter—

notrédpos conformables, tal y como queda sustancialmente descri-
to en la presente *emoria.

Esta Memofia congte de 9 hojas escritas a médquina por

ung sola cara,
RS %
Madrid, 10 WD 1978

REONE-POULENC~TEXT ILE, !
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